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AB- <NV> NOVELTY - A defoaming granulate for solid detergent, rinsing and 
washing compositions comprises: 

(a) a soft wax of melting point 35-50degreesC; 

(b) a hard wax of melting point above 50degreesC; 

(c) a silicone; and 

(d) a carrier. | 

AB- <BASIC> DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are also included for 
production of a defoaming granulate for solid detergent, rinsing and 
washing compositions by: 

(i) contacting an aqueous emulsion of a silicone with a soft 
wax/hard wax/carrier pre-product and then drying in a fluidized bed and 
granulating; or 

(ii) by spray drying an aqueous composition of (a)- (d) ; or 

(iii) fluidized bed drying an aqueous composition of (a)- (d) . 
USE - Preventing foaming in solid surfactant compositions such as 

detergent, rinsing and washing tablets containing high foaming anionic 
or dif f icult-to-def oam nonionic surfactants. 

ADVANTAGE - The defoaming granulate is non-dusting and has good 
flow properties. It retains its effectiveness when subjected to 
pressing processes in roller-compacting or tabletting and is active 
over the whole washing cycle with anionic and nonionic 
surfactant-containing solid compositions. 
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AB- <TF> TECHNOLOGY FOCUS - ORGANIC CHEMISTRY - Preferred Materials: Wax 

(a) is a petrolate or hydrogenated product of a petrolate, while wax 

(b) is a bisamide, fatty acid or alcohol, carboxylic acid ester and/or 
paraffin wax. 

Preferred Composition: Comprises (by wt . ) (a) (5-25%), (b) (1-10%); 

(c) (1-10%); and (d) (to make up to 100%). The granulate size is 
0 . 4-1 . 5mm. 

POLYMERS - Preferred Materials: Silicone (c) is a 
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polydiorganosiloxane . 

Preferred Composition: Comprises (by wt.) (a) (5-25%), (b) (1-10%); 
(c) (1-10%); and (d) (to make up to 100%). The granulate size is 
0.4-1. 5mm. | 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
(§) Entschaumergranulate 

(57) Vorgeschlagen werden Entschaumergranulate fur feste 
Wasch-, Spul- und Reinigungsmittel, enthaltend 

(a) mindestens ein Weichwachs mit einem Schmelzpunkt 
im Bereich von 35 bis 50° C, 

(b) mindestens ein Hartwachs mit einem Schmelzpunkt 
oberhalb von 50°C, 

(c) Silicone und 

(d) Tragermaterialien. 
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Beschreibung 
Gebiet der Erfindung 



5 Die vorliegende Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der festen Wasch-, Spiil- und Reinigungsmittel und betrifft 
neue Entschaumergranulate fur feste Wasch-, Spiil- und Reinigungsmittel, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie die Ver- 
wendung der Granulate zur Herstellung von festen oberflachenakuven Zubereitungen. 



Stand der Technik 



Waschmittel fur die Haushaltswasche und die industrielle Wasche, aber auch Spiil- und Reinigungsmittel, enthalten im 
allgemeinen organische Tenside, Builder sowie zahlreiche organische und anorganische Additive. Die fur die Wasche 
eingesetzten Tenside neigen gewohnlich wahrend des Einsatzes zur Schaumentwicklung, was sich negativ auf das Rei- 
nigungsergebnis auswirkt. Daher besteht ein praktisches Bediirfnis, die Schaumentwicklung wahrend des Einsatzes zu 

15 kontrollieren. Als besonders geeignete Entschaumer haben sich dabei Silicone erwiesen, die in der Regel auf TYagerma- 
terialien aufgebracht und gegebenenfalls mit weiteren organischen entschaumend wirkenden Substanzen beschichtet in 
festen Wasch-, Spiil- und Reinigungsmitteln eingesetzt werden. 

So ist aus der DE 31 28 631 Al die Herstellung von schaumgedampften Waschmitteln mit einem Gehalt an Silicon- 
entschaumem, die mikroverkapselt sind, bekannt. Dabei wird das Silicon in einer waBrigen Dispersion eines filmbilden- 

20 den Polymeren dispergiert und die Dispersion - getrennt von den ubrigen in Wasser gelosten bzw. dispergierten Wasch- 
mittelbestandteilen - iiber eine besondere Leitung der Spriihtrocknungsanlage zugefuhrt. Die Vereinigung der beiden 
Teilstrome erfolgt im Bereich der Spruhdiise. Als filmbildende Polymere kommen zum Beispiel Celluloseether, Starkeet- 
her oder synthetische wasserlosliche Polymere in Frage. Die Bildung von Mikrokapseln erfolgt spontan in der Spruh- 
diise. Das beschriebene Verfahren ist zwangslaufig an die Herstellung spriihgetrockneter Waschmittel gebunden. Eine 

25 Ubertragung auf anderweitig, zum Beispiel durch Granulierung hergestellte Waschmittel scheint bei dieser Arbeitsweise 
nicht moglich. 

In diesem Zusammenhang sei beispielsweise auf die europaische Patentschrift EP 0094250 B2 (Unilever) hingewie- 
sen, aus der ein Verfahren zur Herstellung von Entschaumergranulaten bekannt ist, bei dem man eine Mischung aus Si- 
liconen und Paraffinwachsen in einem organischen Losungsmittel herstellt und diese dann auf ein Absorbens aufspriiht. 
30 Gegenstand der deutschen Offenlegungsschrift DE 37 32 947 Al sind Entschaumer, welche Paraffine, mikrokristalline 
ParafTine und Diamide enthalten. Aus der europaischen Patentanmeldung EP 0496510 Al sind Entschaumer bekannt, 
wobei auf Starke als Tragermaterial eine Mischung aus Siliconen und Fettalkoholen, Fettsauren oder Glycerinmonoester 
mit speziellen Schmelzpunkten aufgebracht wird. 

Allen diesen Entschaumern ist gemeinsam, daB ihre Herstellung mit Problemen behaftet ist und die Produkte insbe- 
35 sondere bei der Schaumregulierung von Waschmitteltabletten versagen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue Entschaumergranulate fur feste Wasch-, Spiil- und Reini- 
gungsmittel zur Verfugung zu stellen, die sich unter anderem dadurch auszeichnen, daB sie gut rieselfahig und nicht stau- 
bend sind. Insbesondere sollten sie jedoch auch solche Waschmittel, zumal in Form von Tabletten, zuverlassig, d. h. iiber 
den gesamten Verlauf des Wasch vorgangs entschaumen, die besonders stark schaumende anionische Tenside und/oder 
40 besonders schwer zu entschaumende nichtionische Tenside enthalten. 

Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung sind Entschaumergranulate fur feste Wasch-, Spiil- und Reinigungsmittel, enthaltend 
45 (a) mindestens ein Weichwachs mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 35 bis 50°C, 

(b) mindestens ein Hartwachs mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 50°C, 

(c) Silicone und 

(d) Tragermaterialien. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB unter Einsatz der erfindungsgemaBen Entschaumergranulate auch insbe- 
50 sondere solche Waschmittel zuverlassig entschaumt werden konnen, welche groBere Mengen an besonders stark schau- 
menden anionischen und besonders schwer zu entschaumenden nichtionischen Tensiden enthalten. Ein besonderer Vor- 
teil besteht weiterhin darin, daB der Entschaumereffekt auch dann erhalten bleibt, wenn die Zubereitungen beispielsweise 
durch Walzenkompaktierung oder Tablettierung verpreBt werden. 

55 Weichwachse 

Weichwachse, die die Komponente (a) bilden und einen Schmelzpunkt im Bereich von 35 bis 50°C aufweisen, zahlen 
vorzugsweise zu der Gruppe der Petrolate und deren Hydrierprodukte. Sie setzen sich mikrokristallinen Paraflinen und 
bis zu 70 Gew.-% Ol zusammen, besitzen eine salbenartige bis plastisch feste Konsistenz und stellen bitumenfreie Riick- 
60 stande aus der Erdolverarbeitung dar. Besonders bevorzugt sind Destillationsriickstande (Petrolatumstock) besu'mmter 
paraffinbasischer und gemischtbasischer Rohole, die zu Vaseline weiterverarbeitet werden. 

Hartwachse 

65 Als Hartwachse, die die Entschaumerkomponente (b) darstellen, sind solche wachsartigen Stoflfe zu verstehen, die ei- 
nen Schmelzpunkt bei Atmospharendruck iiber 50°C (Raumtemperatur), vorzugsweise iiber 56°C und insbesondere iiber 
70°C aufweisen. Die Hartwachse sind in Wasser praktisch nicht loslich, d. h. bei 20°C weisen sie in 100 g Wasser eine 
Loslichkeit unter 0,1 Gew.-% auf. 
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Geeignete wachsartige ^jbi ndungen sind beispielsweise Bisamide, Fettalkohole^ettsauren, Carbonsaureester von 
ein- und mehrwertigen Aj^BHen sowie Paraffinwachse oder Mischungen derselb^BBleignet sind Bisamide, die sich 
von gesattigten FettsaureiB|^P2 bis 22, vorzugsweise 14 bis 18 C-Atomen sowie ^HRlkylendiaminen mit 2 bis 7 C- 

Atomen ableiten. Geeignete Fettsauren sind Laurin-, Myristin-, Stearin-, Arachin- und Behensaure sowie deren Gemi- 
sche, wie sie aus naturlichen Fetten beziehungsweise geharteten Olen, wie Talg oder hydriertem Palmol, erhaltlich sind. 5 
Geeignete Diamine sind beispielsweise Ethylendiamin, 1 ,3-Propylendiamin, Tetramethylendiamin, Pentamethylendia- 
min, Hexamethylendiamin, p-Phenylendiamin und Toluylendiamin. Bevorzugte Diamine sind Ethylendiamin und Hexa- 
methylendiamin. Besonders bevorzugte Bisamide sind Bis-myristoyl-ethylendiamin, Bispalmitoyl-ethylendiamin, Bis- 
stearoylethylendiamin und deren Gernische sowie die entsprechenden Derivate des Hexamethylendiamins. Geeignete 
Carbonsaureester leiten sich von Carbonsauren mit 12 bis 28 Kohlenstoffatomen ab. Insbesondere handelt es sich um 10 
Ester von Behensaure, Stearinsaure, Olsaure, Palmitinsaure, Myristinsaure und/oder Laurinsaure. Der Alkoholteil des 
Carbonsaureesters enthalt einen ein- oder mehrwertigen Alkohole mit 1 bis 28 Kohlenstoffatomen in der Kohlenwasser- 
stoffkette. Beispiele von geeigneten Alkoholen sind Behenylalkohol, Arachidylalkohol, Kokosalkohol, 12-Hydroxystea- 
rylalkohol, Oleylalkohol und Laurylalkohol sowie Ethylenglykol, Glycerin, Methanol, Ethanol, Isopropanol, Vinylalko- 
hoi, Saccharose, Erythrit, Pentaerythrit, Sorbitan und/oder Sorbit. Bevorzugte Ester sind solche von Methanol, Ethylen- 15 
glykol, Glycerin und Sorbitan, wobei der Saureteil des Esters insbesondere aus Behensaure, Stearinsaure, Olsaure, Pal- 
mitinsaure oder Myristinsaure ausgewahlt wird. In Frage kommende Ester mehrwertiger Alkohole sind beispielsweise 
Xylitmonopalmitat, Pentarythritmonostearat, Glycerinmonostearat, Ethylenglykolmonostearat und Sorbitanmonostea- 
rat, Sorbitanpalmitat, Sorbitanmonolaurat, Sorbitandiiaurat, Sorbitandistearat, Sorbitandibehenat, Sorbitandioleat sowie 
gemischte Talg alky lsorbitanmono- und -diester. Brauchbare Glycerines ter sind die Mono-, Di- oder Tries ter von Glyce- 20 
rin und genannten Carbonsauren, wobei die Mono- oder Dieester bevorzugt sind. Glycerinmonostearat, Giycerinmonoo- 
leat, Glycerinmonopalmitat, Glycerinmonobehenat und Glycerindistearat sind Beispiele hierfur. Beispiele fur geeignete 
natiirliche Ester sind Bienen- und Carnaubawachs, wobei letzteres ein Gemisch von Camaubasaurealkylestern, oft in 
Kombination mit geringen Anteilen freier Camaubasaure, weiteren langkettigen Sauren, hochmolekularen Alkoholen 
und Kohlenwasserstoffen, darstellt. Geeignete Carbonsauren als weitere Entschaumerverbindung sind insbesondere Be- 25 
hensaure, Stearinsaure, Olsaure, Palmitinsaure, Myristinsaure und Laurinsaure sowie deren Gernische, wie sie aus natur- 
lichen Fetten bzw. gegebenenfalls geharteten Olen, wie Talg oder hydriertem Palmol, erhaltlich sind. Bevorzugt sind ge- 
sattigte Fettsauren mit 12 bis 22, insbesondere 14 bis 18 C-Atomen. Geeignete Fettalkohole als weitere Entschaumerver- 
bindung sind die hydrierten Produkte der beschriebenen Fettsauren. 

Das im Sinne der Erfindung bevorzugte Paraffin wachs als weitere Entschaumerverbindung stellt im allgemeinen ein 30 
komplexes Stoffgemisch ohne scharfen Schmelzpunkt dar. Zur Charakterisierung bestimmt man ublicherweise seinen 
Schmelzbereich durch Differential-Thermo- Analyse (DTA), wie in "The Analyst" 87 (1962), 420, beschrieben, und/oder 
seinen Erstarrungspunkt. Darunter versteht man die Temperatur, bei der das Paraffin durch langsames Abkuhlen aus dem 
fliissigen in den festen Zustand ubergeht. Dabei sind bei Raumtemperatur vollstandig flussige Parafline, das heiBt solche 
mit einem Erstarrungspunkt unter 25°C, erfindungsgemaB nicht brauchbar. Vorzugsweise handelt es sich beispielsweise 35 
um aus Destillationsruckstanden paraffin- und gemischtbasischer Rohole und Zyiinderoldestillate mittels Losungsmittel 
abgeschiedene bitumenfreie, olartige bis feste Kohlenwasserstoffe. Sie sind von halbfester, ziigiger, klebriger bis pla- 
stisch-fester Konsistenz und besitzen Schmelzpunkte zwischen 50 und 70°C. Diese Petrolate stellen die wichtigste Aus- 
gangsbasis fur die Herstellung von Mikrowachsen dar. Weiterhin geeignet sind die aus hochviskosen, paraffinhaltigen 
Schmieroldestillaten bei der Entparaffinierung abgeschiedenen festen Kohlenwasserstoffe mit Schmelzpunkten zwi- 40 
schen 63 und 79°C. Bei diesen Petrolaten handelt es sich um Gernische aus rnikrokristallinen Wachsen und hochschmel- 
zenden n-Paraffinen. Eingesetzt werden konnen beispielsweise auch die aus EP 0309931 Al bekannten Paraffinwachs- 
gemische aus beispielsweise 26 Gew.-% bis 49 Gew.-% mikrokristallinem Paraffinwachs mit einem Erstarrungspunkt 
von 62°C bis 90°C, 20 Gew.-% bis 49 Gew.-% Hartparaffin mit einem Erstarrungspunkt von 42°C bis 56°C und 2 Gew.- 
% bis 25 Gew.-% Weichparaffin mit einem Erstarrungspunkt von 35°C bis 40°C. Vorzugsweise werden Paraffine bzw. 45 
Paraffingemische verwendet, die im Bereich von 50°C bis 90°C erstarren. Dabei ist zu beachten, daB auch bei Raumtem- 
peratur rest erscheinende Paraffin wachsgemische unterschiedliche Anteile an fliissigem Paraffin enthalten konnen. Bei 
Paraffinwachsen der Komponente (b) liegt dieser Russiganteil so niedrig wie mbglich und fehlt vorzugsweise ganz. So 
weisen besonders bevorzugte Paraffin wachsgemische bei 30°C einen Fliissiganteil von unter 10Gew.-%, insbesondere 
von 2 Gew.-% bis 5 Gew.-%, bei 40°C einen Fliissiganteil von unter 30 Gew.-%, vorzugsweise von 5 Gew.-% bis 50 
25 Gew.-% und insbesondere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, bei 60°C einen Fliissiganteil von 30 Gew.-% bis 60 Gew.- 
%, insbesondere von 40 Gew.-% bis 55 Gew.-%, bei 80°C einen Fliissiganteil von 80 Gew.-% bis 100 Gew.-%, und bei 
90°C einen Russiganteil von 100 Gew.-% auf. Die Temperatur, bei der ein Fliissiganteil von 100 Gew.-% des Paraffin- 
wachses erreicht wird, liegt bei besonders bevorzugten Paraffinwachsgemischen noch unter 85°C, insbesondere bei 75°C 
bis 82°C. Im Sinne der Erfindung werden insbesondere die Paraffinwachse der geschilderten Art eingesetzt. 55 

Silicone 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung sind geeignete Silicone, die die Komponente (c) bilden, iibliche Organopolysi- 
loxane, die einen Gehalt an feinteiliger Kieselsaure, die wiederum auch silaniert sein kann, auf weisen konnen. Derartige 60 
Organopolysiloxane sind beispielsweise in der Europaischen Patentanmeldung EP 0496510 Al beschrieben. Besonders 
bevorzugt sind Polydiorganosiloxane und insbesondere Polydimethylsiloxane, die aus dem Stand der Technik bekannt 
sind. Geeignete Polydiorganosiloxane weisen eine nahezu lineare Kette auf und weisen einen Oligomerisierungsgrad 
von 40 bis 1500 auf. Beispiele fur geeignete Substituenten sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isobutyl, tert. Butyl und Phenyl. 
Weiterhin geeignet sind amino-, fettsaure-, alkohol-, polyether-, epoxy-, fluor-, glykosid- und/oder alkylmodifizierte Si- 65 
liconverbindungen, die bei Raumtemperatur sowohl flussig als auch harzformig vorliegen konnen. Weiterhin geeignet 
sind Simethicone, bei denen es sich um Mischungen aus Dimethiconen mit einer durchschnittlichen Kettenlange von 200 
bis 300 Dimethylsiloxan-Einheiten und hydrierten Silicaten handelt. In der Regel enthalten die Silicone im allgemeinen 
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und die Polydiorganosiloxaneim besonderen feinteilige Kieselsaure, die auch silanie|^rein kann. Insbesondere geeignet 
sind im Sinne der vorliegi^^ Erfindung kieselsaurehaltige Dimethylpolysiloxan^^Bfeilhafterweise haben die Poly- 
diorganosiloxane eine VS^^at nach Brookfield bei 25°C (Spindel 1, 10 Upm^^Bereich von 5000 mPa • s bis 
30 000 mPa • s, insbesondere von 15 000 bis 25 000 mPa • s. Vorzugsweise werden die Silicone in Form ihrer waBrigen 
5 Ernulsionen eingesetzt. In der Regel gibt man das Silicon zu vorgelegtem Wasser unter Riihren. Falls gewiinscht kann 
man zur Erhohung der Viskositat der waBrigen Siliconemulsionen Verdickungsmittel, wie sie aus dem Stand der Technik 
bekannt sind, zugeben. Diese konnen anorganischer und/oder organischer Natur sein, besonders bevorzugt werden nich- 
tionische Celluloseether wie Methylcellulose, Ethylcellulose und Mischether wie Methylhydroxyethylcellulose, Methyl- 
hydroxypropylcellulose, Methylhydroxybutylcellulose sowie anionische Carboxycellulose-TVpen wie das Carboxyme- 

10 thylcellulose-Natriumsalz (Abkiirzung CMC). Insbesondere geeignete Verdicker sind Mischungen von CMC zu nichtio- 
nischen Celluloseethern im Gewichtsverhaltnis 80 : 20 bis 40 : 60, insbesondere 75 : 25 bis 60 : 40. In der Regel und be- 
sonders bei Zugabe der beschriebenen Verdikkermischungen empfehlen sich Einsatzkonzentrationen von cirka 0,5 bis 
10, insbesondere von 2,0 bis 6 Gew.-% - berechnet als Verdickermischung und bezogen auf waBrige Siliconemulsion. 
Die Gehalt an Siliconen der beschriebenen Art in den waBrigen Ernulsionen liegt vorteilhafterweise im Bereich von 5 bis 

15 50 Gew.-%, insbesondere von 20 bis 40 Gew.-% - berechnet als Silicone und bezogen auf waBrige Siliconemulsion. 
Nach einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung erhalten die waBrigen Siliconemulsionen als Verdicker Starke, die aus 
natiirlichen Quellen zuganglich ist, beispielsweise aus Reis, Kartoffeln, Mais und Weizen. Die Starke ist vorteilhafter- 
weise in Mengen von 0,1 bis zu 50 Gew.-% - bezogen auf Siliconemulsion - enthalten und insbesondere in Mischung 
mit den schon beschriebenen Verdickermischungen aus Natrium-Carboxymethylcellulose und einem nichtionischen Cel- 

20 luloseether in den schon genannten Mengen. Zur Herstellung der waBrigen Siliconemulsionen geht man zweckmaBiger- 
weise so vor, daB man die gegebenenfalls vorhandenen Verdickungsmittel in Wasser vorquellen laBt, bevor die Zugabe 
der Silicone erfolgt. Das Einarbeiten der Silicone erfolgt zweckmaBigerweise mit Hilfe wirksamer Ruhr- und Mi- 
schungs vorrichtungen . 

25 Tragermaterialien 

Als Tragermaterial (Komponente d) konnen im Sinne der Erfindung alle bekannten anorganischen und/oder organi- 
schen Tragermaterialien eingesetzt werden. Beispiele fur typische anorganische Tragermaterialien Alkalicarbonate, Alu- 
mosilicate, wasserlosliche Schichtsilicate, Alkalisilicate, Alkalisulfate, beispielsweise Natriumsulfat und Alkaliphos- 

30 phate. Bei den Alkalisilicaten handelt es sich vorzugsweise um eine Verbindung mit einem Molverhaltnis Alkalioxid zu 
Si02 von 1 : 1,5 bis 1 : 3,5. Die Verwendung derartiger Silicate resultiert in besonders guten Korneigenschaften, insbe- 
sondere hoher Abriebsstabilitat und dennoch hoher Auflosungsgeschwindigkeit in Wasser. Zu den als Tragermaterial be- 
zeichneten Alumosilicaten gehoren insbesondere die Zeolithe, beispielsweise Zeolith NaA und NaX. Zu den als wasser- 
loslichen Schichtsilicaten bezeichneten Verbindungen gehoren beispielsweise amorphes oder kristallines Wasserglas. 

35 Als organische Tragermaterialien kommen zum Beispiel filmbildende Poly mere, beispielsweise Polyvinylalkohoie, Po- 
lyvinylpyrrolidone, Poly(meth)acrylate, Polycarboxylate, Cellulosederivate und Starke in Frage. Brauchbare Cellulose- 
ether sind insbesondere Alkalicarboxy methylcellulose, Methylcellulose, Ethylcellulose, Hydroxyethylcellulose und so- 
genannte Cellulosemischether, wie zum Beispiel Methylhydroxyethylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose, so- 
wie deren Mischungen. Besonders geeignete Mischungen sind aus Natrium-Carboxymethylcellulose und Methylcellu- 

40 lose zusammengesetzt, wobei die Carboxymethylcellulose iiblicherweise einen Substitutionsgrad von 0,5 bis 0,8 Car- 
boxymethylgruppen pro Anhydroglukoseeinheit und die Methylcellulose einen Substitutionsgrad von 1,2 bis 2 Methyi- 
gruppen pro Anhydroglukoseeinheit aufweist. Die Gernische enthalten vorzugsweise Alkalicarboxymethylcellulose und 
nichtionischen Celluloseether in Gewichtsverhaltnissen von 80 : 20 bis 40 : 60, insbesondere von 75 : 25 bis 50 : 50. 
Derartige Celluloseethergemische konnen in fester Form oder als waBrige Losungen verwendet werden, die in ublicher 

45 Weise vorgequollen sein konnen. Im Sinne der Erfindung werden als Trager besonders bevorzugt die native Starke, die 
aus Amy lose und Amylopectin aufgebaut ist. Als native Starke wird Starke bezeichnet, wie sie als Extrakt aus natiirli- 
chen Quellen zuganglich ist, beispielsweise aus Reis, Kartoffeln, Mais und Weizen. Native Starke ist ein handelsubliches 
Produkt und damit leicht zuganglich. Als Tragermaterialien konnen einzelne oder mehrere der vorstehend genannten 
Verbindungen eingesetzt werden, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe der Alkalicarbonate, Alkalisulfate, Alkali- 

50 phosphate, Zeolithe, wasserlosliche Schichtsilicate, Alkalisilicate, Polycarboxylate, Carboxymethylcellulose, Polyacry- 
lat/Polymethacrylat und Starke. Besonders geeignet sind Mischungen von Alkalicarbonaten, insbesondere Natriumcar- 
bonat, Alkalisilicaten, insbesondere Natriumsilicat, Alkalisulfaten, insbesondere Natriumsulfat, Zeolithen, Polycarboxy- 
late, insbesondere Poly(meth)acrylat, und Celluloseether und nativer Starke. Die Tragermaterialien konnen folgender- 
maBen zusammengesetzt sein: 

55 0 bis 2 Gew.-% Celluloseether 
0 bis 75 Gew.-% native Starke 
0 bis 30 Gew.-% Alkalisilicat 
0 bis 75 Gew.-% Alkalisulfat 
0 bis 95 Gew.-% Alkalicarbonat 

60 0 bis 95 Gew.-% Zeolithe 

0 bis 5 Gew.-% Polycarboxylate, wobei sich die Summe zu 100 Gew.-% addieren muB. 

Entschaumergranulate 

65 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung konnen die Entschaumergranulate 

(a) 5 bis 25, vorzugsweise 10 bis 20 und insbesondere 12 bis 15 Gew.-% mindestens ein Weichwachs mit einem 
Schmelzpunkt im Bereich von 35 bis 50°C, 
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:s^/^ 2 bis 8 Gew.-% mindestens ein Hartwachs mit einenj^^Tie 
gs^^P>2 bis 5 Gew.-% Silicone und 

> MPrmaterialien 



(b) 1 bis 10, vorzugs^j^ 2 bis 8 Gew.-% mindestens ein Hartwachs mit einenj^^nelzpunkt oberhalb von 50°C. 

(c) 1 bis 10, vorzug^ 

(d) ad 100 Gew.-% 



enthalten. 5 

Herstellverfahren 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung besteht in einem Verfahren zur Herstellung von Entschaumergra- 
nulaten fur feste Wasch-, Spiil- und Reinigungsmittel, bei dem man Silicone in Form waBriger Emulsionen auf ein zuge- 10 
mischtes Vorprodukt aus Weichwachsen, Hartwachsen und Tragermaterialien aufbringt und die Produkte gleichzeitig in 
der Wirbelschicht trocknet und granuliert. Alternativ konnen auch waBrige Zubereitungen aus den vier Bestandteilen in 
konventioneller Weise einer Spruhlrocknung oder einer Trocknung im FlieBbett unterworfen werden. 

Im Sinne einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird zunachst ein Vorprodukt aus den Tra- 
germaterialien und den Entschaumerwachsen hergestellt. Der Gewichtsanteil an Tragermaterialien betragt vorzugsweise 15 
20 bis 98 Gew.-%, insbesondere 35 bis 95 Gew.-%, und der der Weich- und Hartwachse in Summe vorzugsweise 2 bis 
80 Gew.-%, insbesondere 5 bis 65 Gew.-% - berechnet auf Vorprodukt. Das Tragermaterial kann in ublicher Weise durch 
Spruhtrocknen einer waBrigen Aufschlamrnung erzeugt werden. Die Wachse konnen beispiels weise durch Aufbringen 
der geschmolzenen wachsartigen Entschaumersubstanzen auf das spriihgetrocknete, kornige Tragermaterial, beispiels- 
weise durch sukzessives Zumischen, insbesondere in Form eines Sprays aufgebracht werden. Das Tragermaterial, wird 20 
dabei vorzugsweise durch Mischorgane oder durch Fluidisierung in Bewegung gehalten, um eine gleichmaBige Bela- 
dung des Tragermaterials zu gewahrleisten. Die dafur verwendeten Spruhmischer konnen kontinuieriich oder diskonti- 
nuierlich betrieben werden. 

Die Herstellung der Vorprodukte kann in einer weiteren Ausgestaltung derart erfolgen, daB man das Tragermaterial in 
Wasser lost beziehungsweise aufschlammt, die Wachse darin dispergiert und diesen Slurry anschlieBend spriihtrocknet. 25 
Der Dispersion kann ein wasserloslicher, nichttensidischer Dispersionsstabilisator in Form eines in Wasser quellfahigen 
Polymeren zugesetzt werden. Beispiele hierfiir sind die genannten Celluloseether, Homo- und Copolymere von ungesat- 
tigten Carbonsauren, wie Acrylsaure, Maleinsaure und copolymerisierbaren Vinylverbindungen, wie Vinylether, Acry- 
lamid und Ethylen. Der Zusatz an derartigen als Dispersionsstabilisatoren wirkenden Verbindungen in der waBrigen Auf- 
schlamrnung betragt vorzugsweise nicht iiber 5 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 3 Gew.-%, bezogen auf das entste- 30 
hende Vorprodukt. Der Wassergehalt des Slurries kann je nach Art beziehungsweise Loslichkeit der Tragermaterialien 
30 Gew.-% bis 60 Gew.-% betragen. Das Spruhtrocknen der Dispersion kann in im Prinzip bekannter Weise in dafur vor- 
gesehenen Anlagen, sogenannten Spruhturmen, mittels heiBer, in Gleichstrom oder Gegenstrom gefuhrter Trocknungs- 
gase erfolgen. Dabei ist die Trocknung durch im Gleichstrom mit dem Spriihgut gefuhrte Trocknungsgase bevorzugt, da 
so insbesondere bei paraffinhaltigen Vorprodukten der auf die potentielle HeiBluftfliichtigkeit einiger Bestandteile des 35 
Paraffins zuriickzufuhrende Aktivitatsverlust auf ein Minimum gesenkt werden kann. 

Das Aufspruhen der waBrigen Siliconemulsionen auf das Vorprodukt erfolgt im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
vorzugsweise kontinuieriich auf das feste Vorprodukt unter gleichzeitigem Trocknen und Granulieren in einer Wirbel- 
schicht, insbesondere in einer kontinuieriich arbeitenden Wirbelschicht nach dem sogenannten SKET- Verfahren. Dabei 
werden die waBrigen Siliconemulsionen iiber eine oder mehrere Dusen in die Wirbelschicht eingebracht. Im Sinne des 40 
erfindungsgemaBen Verfahrens werden gleichzeitig mit den waBrigen Siliconemulsionen, aber separat von diesen das 
Vorprodukt aus Tragermaterial und wachsartigen Entschaumersubstanzen zugemischt, vorzugsweise iiber eine automa- 
tisch geregelte FeststofFdosierung. Die Produktstrome an waBrigen Siliconemulsion und zugemischtem Vorprodukt wer- 
den dabei so gesteuert, daB sich Entschaumergranulate ergeben, die vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 bis 
8 Gew.-% Silicon - berechnet als Silicon und bezogen auf Entschaumergranulat - enthalten. Der zu 100 Gew.-% feh- 45 
lende Rest des Entschaumergranulats ist das schon beschriebene Vorprodukt. In der Wirbelschicht trifft die waBrige Si- 
liconemulsion auf die zugemischten Vorprodukte unter gleichzeitigem Verdampfen des Wassers, wodurch angetrocknete 
bis getrocknete Keimc entstehen, die mit weiteren eingebrachten waBrigen Siliconemulsionen bzw. mit den zugemisch- 
ten Vorprodukten umhullt, granuliert und wiederum gleichzeitig getrocknet werden. Das gleichzeitige Trocknen und 
Granulieren erfolgt in der Wirbelschicht oberhalb eines mit Durchtrittsdffnungen fur die Trocknungsluft versehenen 50 
kreisrunden Anstrombodens, wobei das zu trocknende Produkt wahrend dieser Trocknungsphase stationar iiber dem An- 
stromboden verbleibt, so daB eine Aufbaugranulierung erfolgt. Nahere Angaben zu dem sogenannten SKET- Verfahren 
sind in der europaischen Patentschrift EP 0603207 Bl zu finden. Ein besonderer Vorteil des Verfahrens ist, daB die ent- 
stehenden Entschaumergranulate hinsichtlich ihrer KorngroBe und damit auch hinsichtlich ihres Gewichts von der an- 
stromenden Trocknungsluft gesichtet bzw. klassiert werden, so daB solche Granulate, die die gewiinschte KorngroBe 55 
bzw. Gewicht erreicht haben, aus der Wirbelschicht herausfallen auf den Wirbelschichtboden in eine Austragsschleuse. 

Bevorzugt eingesetzte Wirbelschichtapparate besitzen kreisrunde Bodenplatten (Anstromboden) mit einem Durch- 
messer zwischen 0,4 und 5 m, beispiels weise 1,2 m oder 2,5 m. Als Bodenplatte konnen Lochbodenplatten, eine Conti- 
durplatte (Handelsprodukt der Firma Hein & Lehmann, Bundesrepublik Deutschland) oder Lochbodenplatten eingesetzt 
werden, deren Locher (DurchtrittsoflFnungen) von einem Gitternetz mit Maschenweiten kleiner als 600 um bedeckt sind. 60 
Dabei kann das Gitternetz innerhalb oder oberhalb der Durchtrittsoffnungen angeordnet sein. Vorzugsweise liegtdas Git- 
ternetz jedoch unmittelbar unterhalb der Durchtrittsoffnungen des Anstrombodens. Vorteilhafterweise ist dies so reali- 
siert, daB eine Metall-Gaze mit der entsprechenden Maschenweite aufgesintert ist. Vorzugsweise besteht die Metallgaze 
aus dem gleichen Material wie der Anstromboden, insbesondere aus Edelstahl. Vorzugsweise liegt die Maschenweite des 
genannten Gitternetzes zwischen 200 und 400 um. 65 

Bevorzugt im Sinne der Erfindung wird das Verfahren bei Wirbelluftgeschwindigkeiten zwischen 1 und 8 mis und ins- 
besondere zwischen 1,5 und 5,5 m/s durchgefuhrt. Der Austrag der Granulate erfolgt vorteilhafterweise iiber eine Gro- 
Benklassierung der Granulate. Diese Klassierung erfolgt bevorzugt mittels einem entgegengefuhrtem TVocknungsluft- 
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ler Wirbelschicht zuriickgehalten werden. In einer 
der beheizten oder unbeheizten Sichterluft und der 




Bodenlufttemperatur liegt dabei vorzugsweise zwischen 80 und 400°C. Die Wirbelluft kiihlt sich durch Warmeverluste 
5 und durch die Verdampfungswarme ab und betragt vorzugsweise etwa 5 cm oberhalb der Bodenplatte 60 bis 120°C, vor- 
zugsweise 65 bis 90 und insbesondere 70 bis 85°C. Die Luftaustrittstemperatur liegt vorzugsweise zwischen 60 und 
1 20°C, insbesondere unterhalb 80°C. 

Die Aufenthaltszeit fiir das zu trocknende Produkt, welches stationar uber dem Anstromboden verbleibt, liegt vor- 
zugsweise im Bereich von 5 bis 60 Minuten. Im Sinne der vorliegenden Erfindung werden die Entschaumergranulate als 

10 getrocknet betrachtet, sofern der Gehalt an freiem Wasser unter 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 2 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die fertigen Granulate, betragt. Bei dem bevorzugt durchgefuhrtem Verfahren in der Wirbelschicht ist es not- 
wendig, daB zu Beginn des Verfahrens eine Startmasse vorhanden ist, die als anfanglicher Trager fur die eingespriihte 
waBrige Silikonemulsion dient. Als Startmasse eignen sich die zugemischten Vorprodukte oder insbesondere die Ent- 
schaumergranulate selber, diebereits bei einem vorangegangenen Verfahrensablauf erhaiten wurden. Insbesondere wer- 

15 den Entschaumergranulate mit einer KorngroBe im Bereich iiber 0,2 und unter 0,9 mm als Startmasse eingesetzt und vor- 
zugsweise uber einen Walzenstuhl eingespeist. Bevorzugt werden die aus der Wirbelschicht erhaltenen Entschaumergra- 
nulate anschlieBend in einem separaten Wirbelbett abgekuhlt und mittels eines Siebes klassiert in Granulate mit Korn- 
groBen zwischen 0,4 und 1,5 mm als Gutkornfraktion, in Granulate uber 1,5 mm als Uberkornfraktion und in Granulate 
unter 0,4 mm als Unterkornfraktion. Die Granulate der Unterkornfraktion werden wieder in die Wirbelschicht zuriickge- 

20 fuhrt. Die Uberkornfraktion wird gemahlen, vorzugsweise in KorngroBen unter 0,4 mm, und ebenfalls in die Wirbel- 
schicht zuriickgefuhrt. 



25 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung der neuen Entschaumergranulate zur 
Herstellung von festen Wasch-, Spiil- und Reinigungsmitteln, in welchen sie in Mengen von 0,1 bis 15, vorzugsweise 1 
bis 10 und insbesondere 3 bis 8 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - enthalten sein konnen. 

Primare Bestandteile der unter Verwendung der Entschaumergranulate hergestellten Mittel sind anionische, nichtioni- 
sche, kationische, amphotere und/oder zwitterionische Tenside, vorzugsweise sind jedoch anionische Tenside bzw. Kom- 

30 binationen von anionischen und nichtionischen Tensiden zugegen. Typische Beispiele fur anionische Tenside sind Sei- 
fen, Alkylbenzolsulfonate, Alkansulfonate, Olefinsulfonate, Alkylethersulfonate, Glycerinethersulfonate, Ct-Methyle- 
stersulfonate, Sulfofettsauren, Alkylsulfate, Fettalkoholethersulfate, Glycerinethersulfate, Hydroxymischethersulfate, 
Monoglycerid(ether)sulfate, Fettsaureamid(ether) sulfate, Mono- und Dialkylsulfosuccinate, Mono- und Dialkylsulfo- 
succinamate, Sulfotriglyceride, Amidseifen, Ethercarbonsauren und deren Salze, Fettsaureisethionate, Fettsauresarcosi- 

35 nate, Fettsauretauride, N-Acylaminosauren wie beispielsweise Acyllactylate, Acyltartrate, Acylglutamate und Acylas- 
partate, Aikyloligoglucosidsulfate, Proteinfettsaurekondensate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis) und 
Alkyl(ether)phosphate. Sofern die anionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, konnen diese eine konventio- 
nelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Vorzugsweise werden Alkylbenzolsulfo- 
nate, Alkylsulfate, Seifen, Alkansulfonate, Olefinsulfonate, Methylestersulfonate so wie deren Gemische eingesetzt. 

40 Bevorzugte Alkylbenzolsulfonate folgen vorzugsweise der Formel (I), 

R-Ph-S0 3 X (I) 

in der R fur einen verzweigten, vorzugsweise jedoch linearen Alkylrest mit 10 bis 18 KohlenstofFatomen, Ph fur einen 
45 Phenylrest und X fur ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammonium oder Glu- 
cammonium stent. Insbesondere von diesen geeignet sind Dodecylbenzolsulfonate, Tetradecylbenzolsulfonate, Hexade- 
cylbenzolsulfonate so wie deren technische Gemische in Form der Natriums alze. 

Unter Alkyl- und/oder Alkenylsulfaten, die auch haufig als Fettalkoholsulfate bezeichnet werden, sind die Sulfatie- 
rungsprodukte primarer und/oder sekundarer Alkohole zu verstehen, die vorzugsweise der Formel (E) folgen, 



R 2 0-S0 3 Y (II) 

in der R 2 fiir einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22, vorzugsweise 12 
bis 18 Kohlenstoffatomen und Y fiir ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolam- 

55 monium oder Glucammonium steht. Typische Beispiele fiir Alkylsulfate, die im Sinne der Erfindung Anwendung finden 
konnen, sind die Sulfatierungsprodukte von Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohoi, 2-Ethylhexylalkohol, Lau- 
rylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylaikohol, Elaidylal- 
kohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol und Erucylalkohol sowie deren techni- 
schen Gemischen, die durch Hochdruckhydrierung technischer Methylesterfraktionen oder Aldehyden aus der Roelen- 

60 schen Oxosynthese erhaiten werden. Die Sulfatierungsprodukte konnen vorzugsweise in Form ihrer Alkalisalze und ins- 
besondere ihrer Natriumsalze eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Alkylsulfate auf Basis von Cis/is-Talg-Fett- 
alkoholen bzw. pflanzliche Fettalkohoie vergleichbarer C-Kettenverteilung in Form ihrer Natriumsalze. Im Falle von 
verzweigten primaren Alkoholen handeit es sich um Oxoalkohole, wie sie z. B. durch Umsetzung von Kohlenmonoxid 
und Wasserstoff an alpha-standige Olefine nach dem Shop- Verfahren zuganglich sind. Solche Alkoholmischungen sind 

65 im Handel unter dem Handelsnamen Dobanol® oder Neodol® erhaltlich. Geeignete Alkoholmischungen sind Dobanol 
91®, 23®, 25®, 45®. Eine weitere Moglichkeit sind Oxoalkohole, wie sie nach dem klassischen OxoprozeB der Enichema 
bzw. der Condea durch Anlagerung von Kohlenmonoxid und Wasserstoff an Olefine erhaiten werden. Bei diesen Alko- 
holmischungen handeit es sich um eine Mischung aus stark verzweigten Alkoholen. Solche Alkoholmischungen sind im 
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ds^Mtten Lial® erhaltlich. Geeignete ALkoholmischungen si^ftbl < 
Li^^BFettsauresalze der Formel (EI) zu verstehen, 



Handel unter dem Handels^^en Lial® erhaltlich. Geeignete ALkoholmischungen si^^il 91®, 111®, 123®, 125®, 145®. 
Unter Seifen sind schhj 

r 3 co-ox (m) 



in der R 3 CO fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Acylrest mit 6 bis 22 und vorzugsweise 
12 bis 18 Kohlenstoffatomen und X fur Alkali- und/oder Erdalkali, Ammonium, Alkylammonium oder Alkanolammo- 
nium steht. TYP iscne Beispiele sind die Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Ammonium- und TOethanolammoniumsalze 
der Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, Myristinsaure, Palmitin- 
saure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, 10 
Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Mischungen. \for- 
zugsweise werden Kokos- oder Palmkernfettsaure in Form ihrer Natrium- oder Kaiiumsalze eingesetzt. 

TVpische Beispiele ftir nichtionische Tenside sind Fettalkoholpolyglycolether, Alkylphenolpolyglycolether, Fettsaure- 
polyglycolester, Fettsaureamidpolyglycolether, Fettaminpolyglycolether, alkoxylierte Triglyceride, Mischether bzw. 
Mischformale, Alk(en)yloligoglykoside, Fettsaure-N-alkylglucamide, Proteinhydrolysate (insbesondere pflanzliche Pro- 15 
dukte auf Weizenbasis), Polyolfettsaureester, Zuckerester, Sorbitanester, Polysorbate und Aminoxide. Sofern die nichtio- 
nischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, konnen diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch eine einge- 
engte Homologenverteilung aufweisen. Vorzugsweise werden Fettalkoholpolyglycolether, alkoxylierte Fettsaureniedri- 
galkylester oder Alkyloligoglucoside eingesetzt. 

Die bevorzugten Fettalkoholpolyglycolether folgen der Formel (IV), 20 

R 4 0(CH 2 CHR 5 0) n H (IV) 

in der R 4 fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen, R 5 fur Wasserstoff oder Methyl und n fiir Zahlen von 1 bis 20 steht. Typische Beispiele sind die Anlage- 25 
rungsprodukte von durchschnittlich 1 bis 20 und vorzugsweise 5 bis 10 Mol Ethylen- und/oder Propylenoxid an Capro- 
nalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol, Isotridecylalkohol, Myristylaikohol, Ce- 
tylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Li- 
nolyialkohol, Linolenylalkohol, Elaeostearylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol 
und Brassidylalkohol sowie deren technische Mischungen. Besonders bevorzugt sind Anlagerungsprodukte von 3, 5 30 
oder 7 Mol Ethylenoxid an technische Kokosfettalkohole. 

Als alkoxylierte Fettsaureniedrigalkylester kommen Tenside der Formel (V) in Betracht, 



R 6 CO-(OCH 2 CHR 7 ) ra OR 8 (V) 



35 



in der R 6 CO fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten und/oder ungesattigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen, R 7 fur Wasserstoff oder Methyl, R 8 fur lineare oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und m 
fiir Zahlen von 1 bis 20 steht. Typische Beispiele sind die formalen Einschubprodukte von durchschnittlich 1 bis 20 und 
vorzugsweise 5 bis 10 Mol Ethylen- und/oder Propylenoxid in die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl- und tert.- 
Butylester von Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, Myristin- 40 
saure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, 
Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Mi- 
schungen. Ublicherweise erfolgt die Herstellung der Produkte durch Insertion der Alkylenoxide in die Carbonylesterbin- 
dung in Gegenwart spezieller Katalysatoren, wie z. B. calcinierter Hydrotalcit. Besonders bevorzugt sind Umsetzungs- 
produkte von durchschnittlich 5 bis 10 Mol Ethylenoxid in die Esterbindung von technischen Kokosfettsauremethyle- 45 
stern. 

Alkyl- und Alkenyloligoglykoside, die ebenfalls bevorzugte nichtionische Tenside darstellen, folgen ublicherweise 
der Formel (VI), 

R 9 0-[G] p (VI) 50 

in der R 9 ftir einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen Zuckerrest mit 5 oder 6 
Kohlenstoffatomen und p fiir Zahlen von 1 bis 10 steht. Sie konnen nach den einschlagigen Verfahren der praparativen 
organischen Chemie erhalten werden. Steilvertretend fur das umfangreiche Schrifttum sei hier auf die Schriften EP- 
Al 0301298 und WO 90/03977 verwiesen. Die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside konnen sich von Aldosen bzw. 55 
Ketosen mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkyl- und/oder Alken- 
yloligoglykoside sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloligoglucoside. Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (VI) 
gibt den Oligomerisierungsgrad (DP), d. h. die Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fur eine Zahl 
zwischen 1 und 10. Wahrend p in einer gegebenen Verbindung stets ganzzahlig sein muB und hier vor allem die Werte p = 
1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p fiir ein bestimmtes Alkyloligoglykosid eine analytisch ermittelte rechnerische 60 
Grofie, die meistens eine gebrochene Zahl darstellt. Vorzugsweise werden Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit 
einem mittleren Oligomerisierungsgrad p von 1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Al- 
kyl- und/oder Alkenyloligoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und insbesondere zwi- 
schen 1,2 und 1,4 liegt. Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R 9 kann sich von primaren Alkoholen mit 4 bis 11, vorzugsweise 8 
bis 10 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Butanol, Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol und 65 
Undecylalkohol sowie deren technische Mischungen, wie sie beispielsweise bei der Hydrierung von technischen Fettsau- 
remethylestem oder im Verlauf der Hydrierung von Aldehyden aus der Roelenschen Oxosynthese erhalten werden. Be- 
vorzugt sind Alkyloligoglucoside der Kettenlange C 8 -Ci 0 (DP = 1 bis 3), die als Vorlauf bei der destillativen Auftren- 
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nung von technischem Cg^^^Kokosfettalkohol anfallen und mit einem Anteil von^fcuger als 6 Gew.-% Ci2-Alkohol 
verunreinigt sein konnen'i^M Alkyloligoglucoside auf Basis technischer C^m-Ox^^piole (DP = 1 bis 3). Der Alkyl- 
bzw. Alkenylrest R 9 kanniWr ferner auch von primaren Alkoholen mit 12 bis 22, v^ffigsweise 12 bis 14 Kohlenstoff- 
atomen ableiten. Typische Beispiele sind Laurylalkohoi, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalko- 

5 hoi, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylal- 
kohol, Erucylalkohol, Brassidyialkohol sowie deren technische Gemische, die wie oben beschrieben erhalten werden 
konnen. Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside auf Basis von gehartetem Ci2/i4-Kokosalkohol mit einem DP von 1 bis 3. 

TVpische Beispiele fur kationische Ten side sind insbesondere Tetraalkylammoniumverbindungen, wie bei spiels weise 
Dimethyldistearylammoniumchlorid oder Hydroxyethyl Hydroxycetyl Dimmonium Chloride (Dehy quart E) oder aber 

10 Esterquats. Hierbei handelt es sich beispielsweise um quatemierte Fettsauretriethanolarninestersalze der Formel (VII), 

I 

[R 10 CO.(OCH 2 CH 2 )xiOCH2CH2-N*-CH2CH2O.(CH2CH2O) X 2R 11 ] X (VII) 

I 

CH2CH 2 0(CH 2 CH20) X 3R 12 



in der R l0 CO fur einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R u und R 12 unabhangig voneinander fur Was sers toff 

20 oder R l0 CO, R 13 fiir einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine (CH 2 CH 2 0) X 4H-Gruppe, xl, x2 und x3 in 
Summe fur 0 oder Zahlen von 1 bis 12, x4 fiir Zahlen von 1 bis 12 und X fur Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat 
steht. Typische Beispiele fiir Esterquats, die im Sinne der Erfindung Verwendung finden konnen, sind Produkte auf Basis 
von Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Isostearinsaure, Stearin saure, 
Olsaure, Elaidinsaure, Arachinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Mischungen, wie sie beispiels- 

25 weise bei der Druckspaltung nattirlicher Fette und Ole anfallen. Vorzugs weise werden technische Ci2/i8-Kokosfettsauren 
und insbesondere teilgehartete Cig/is-Talg- bzw. Palmfettsauren sowie elaidinsaurereiche Ci2/i8"Fettsaureschnitte einge- 
setzt. Zur Herstellung der quaternierten Ester konnen die Fettsauren und das Triethanolamin im molaren Verhaltnis von 
1,1 : 1 bis 3 : 1 eingesetzt werden. Im Hinblick auf die anwendungstechnischen Eigenschaften der Esterquats hat sich ein 
Einsatzverhaltnis von 1,2 : 1 bis 2,2 : 1, vorzugsweise 1,5 : 1 bis 1,9 : 1 als besonders vorteilhaft erwiesen. Die bevor- 

30 zugten Esterquats stellen technische Mischungen von Mono-, Di- und Triestern mit einem durchschnittlichen Vereste- 
rungsgrad von 1,5 bis 1,9 dar und leiten sich von technischer Ci6/i8 - Talg- bzw. Palmfettsaure (Iodzahl 0 bis 40) ab. Aus 
anwendungstechnischer Sicht haben sich quatemierte Fettsauretriethanolaminestersalze der Formel (VII) als besonders 
vorteilhaft erwiesen, in der R l0 CO fur einen Acylrest mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen, R 10 fur R 10 CO, R 12 fur Wasser- 
stoff, R 13 fur eine Methylgruppe, (xl + x2 + x3) fur 0 und X fiir Methylsulfat steht. 

35 Neben den quaternierten Fettsauretriethanolaminestersalzen kommen als Esterquats ferner auch quatemierte Ester- 
salze von Fettsauren mit Diethanolalkylaminen der Formel (VIII) in Betracht, 

I 

[R^CO-(OCH2CH2)x50CH2CH2-N*-CH 2 CH 2 0-(CH2CH20) X 6R 15 ]X- (VIII) 



R16 

45 in der R l4 CO fiir einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 15 fur Wasserstoff oder R l4 CO, R 16 und R 17 unabhan- 
gig voneinander fiir Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, x5 und x6 in Summe fur 0 oder Zahlen von 1 bis 12 und X 
fiir Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht. 

Als weitere Gruppe geeigneter Esterquats sind schlieBlich die quaternierten Estersalze von Fettsauren mit 1,2-Dihy- 
droxypropyldialkylaminen der Formel (IX) zu nennen, 

R21 0.(CH 2 CH 2 0)x80CRi» 
I I 

[R20-N + .CH 2 CHCH2O-(CH2CH 2 O)x7R 19 ] X- (IX) 

R22 



in der R l8 CO fur einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 19 fur Wasserstoff oder R l8 CO, R 20 , R 21 und R 22 un- 
abhangig voneinander fiir Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, xl und x8 in Summe fur 0 oder Zahlen von 1 bis 12 
60 und X fiir Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht. 

SchlieBlich komrnen als Esterquats noch Stoffe in Frage, bei denen die Ester- durch eine Amidbindung ersetzt ist und 
die vorzugsweise basierend auf Diethylentriamin der Formel (X) folgen, 



65 
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[R23CO-NH.CH 2 CH2-N + .CH2CH 2 -NH.R24] X- (X) 
I 

R25 

in der R 23 CO fur einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 24 fur Wasserstoff oder R 23 CO, R 25 und R 26 unabhan- 
gig voneinander ftir Allkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und X fur Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat 10 
steht. Derartige Amidesterquats sind beispielsweise unter der Bezeichnung Incroquat® (Croda) im Markt erhaltlich. 

Beispiele fur geeignete amphotere bzw. zwitterionische Tenside sind Alkylbetaine, Alkylamidobetaine, Aminopropio- 
nate, Aminoglycinate, Imidazoliniumbetaine und Sulfobetaine. Beispiele fur geeignete Alkylbetaine stellen die Car- 
boxy alky lierungsprodukte von sekundaren und insbesondere tertiaren Aminen dar, die der Formel (XI) folgen, 

R28 
I 

R27.N-(CH 2 )yiCOOY (XI) 
I 

R29 



15 



20 



35 



in der R 27 fiir Alkyl- und/oder Alkenylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 28 fur Wasserstoff oder Alkylreste mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen, R 29 fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, yl fiir Zahlen von 1 bis 6 und Y fiir ein Alkali- 
und/oder Erdalkalimetall oder Ammonium steht. Typische Beispiele sind die Carboxymethylierungsprodukte von Hex- 25 
ylmethylamin, Hexyidimethylamin, Octyldimethylamin, Decyldimethylamin, Dodecylmethylamin, Dodecyldimethyia- 
min, Dodecylethylmethylamin, Ci2/i4-Kokosalkyldimethylamin, Myristyldimethylamin, Cetyldimethylamin, Stearyldi- 
methylamin, Stearylethylmethylamin, Oleyldimethylamin, Ci6/i8-Talgalkyldimethylamin sowie deren technische Gemi- 
sche. 

Weiterhin kommen auch Carboxyalkylierungsprodukte von Amidoaminen in Betracht, die der Formel (XEE) folgen, 30 
I 

R 3 °CO-NH-(CH 2 )y2-N.(CH2)yiCOOY (XII) 
I 

R26 

in der R 30 CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 oder 1 bis 3 Doppelbindungen, y2 
fiir Zahlen von 1 bis 3 steht und R 27 , R 28 , yl und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben. Typische Beispiele sind 40 
Umsetzungsprodukte von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, namentlich Capronsaure, Caprylsaure, Caprin- 
saure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, 
Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure 
sowie deren technische Gemische, mit N,N-Dimethylaminoethylamin, N,N-Dimethylaminopropylamin, N,N-Diethyla- 
minoethylamin und N,N-Diethyl-aminopropylamin, die mit Natriumchloracetat kondensiert werden. Bevorzugt ist der 45 
Einsatz eines Kondensationsproduktes von C8/i8-Kokosfettsaure-N,N-dimethylaminopropylamid mit Natriumchlorace- 
tat. 

Weiterhin kommen auch Imidazoliniumbetaine in Betracht. Auch bei diesen Substanzen handelt es sich um bekannte 
Stoffe, die beispielsweise durch cyclisierende Kondensation von 1 oder 2Moi Fettsaure mit mehrwertigen Aminen wie 
beispielsweise Aminoethylethanolamin (AEEA) oder Diethylentriamin erhalten werden konnen. Die entsprechenden 50 
Carboxyalkylierungsprodukte stellen Gemische unterschiedlicher offenkettiger Betaine dar. Typische Beispiele sind 
Kondensationsprodukte der oben genannten Fettsauren mit AEEA, vorzugsweise Imidazoline auf Basis von Laurinsaure 
oder wiederum Ci2/i4-Kokos fettsaure, die anschlieBend mit Natriumchloracetat betainisiert werden. 

Die erfindungsgemaBen Wasch-, Spiil-, Reinigungs- und Avivagemittel konnen des weiteren zusatzliche anorganische 
und organische Buildersubstanzen enthalten, wobei als anorganische Buildersubstanzen hauptsachlich Zeolithe kristal- 55 
line Schichtsilicate, amorphe Silicate und - soweit zulassig - auch Phosphate, wie z. B. Tripolyphosphat zum Einsatz 
kommen. Die Menge an Co-Builder ist dabei auf die bevorzugten Mengen an Phosphaten anzurechnen. 

Der als Waschmittelbuilder haufig eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende Zeo- 
lith ist vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird beispielsweise Zeolith MAP(R) (Handelsprodukt der 
Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X und/oder P wie 60 
auch Y Von besondercm Interesse ist auch ein cokristallisiertes Natrium/Kalium-Aluminiumsilicat aus Zeolith A und 
Zeolith X, welches als VEGOBOND AX® (Handelsprodukt der Firma Condea Augusta S.p.A.) im Handel erhaltlich ist. 
Der Zeolith kann als spruhgetrocknetes Pulver oder auch als ungetrocknete, von ihrer Herstellung noch feuchte, stabili- 
sierte Suspension zum Einsatz kommen. Fur den Fall, daB der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann diese geringe 
Zusatze an nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an 65 
ethoxylierten C^-Cig-Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, Ci2-Ci 4 -Fettalkoholen mit 4 bis 5 Ethylenoxid- 
gruppen oder ethoxylierten Isotridecanolen. Geeignete Zeohthe weisen eine mittlere TeilchengroBe von weniger als 
10 um (Volumenverteilung; MeBmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22Gew.-%, insbe- 
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sondere 20 bis 22 Gew.-% ^^ebundenem Wasser. Jm^ 

Geeignete Substitute b^^M [substitute fur Phosphate und Zeolithe sind kristal^^^hichtformige Natriumsilicate 
der allgemeinen Forniel nBBR x 0 2x +i ■ y H 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff wRutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 
und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind. Derartige kristalline Schichtsilicate werden 
5 beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP 01 645 14 A 1 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilicate 
der angegebenen Formel sind solche, in denen M fur Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind 
sowohl |J- als auch 5-Natriumdisilicate Na 2 Si 2 0 5 • y H 2 0 bevorzugt, wobei |J-Natriumdisilicat beispielsweise nach dem 
Verfahren erhalten werden kann, das in der internationalen Patentanmeldung WO 91/08171 beschrieben ist. Weitere ge- 
eignete Schichtsilicate sind beispielsweise aus den Patentanmeldungen DE23 34 899A1, EP 0026529 A 1 und 
10 DE 35 26 405 Al bekannt. Ihre Verwendbarkeit ist nicht auf eine spezieile Zusammensetzung bzw. Strukturformei be- 
schrankt. Bevorzugt sind hier jedoch Smectite, insbesondere Bentonite. Geeignete Schichtsilicate, die zur Gruppe der 
mit Wasser quellfahigen Smectite zahlen, sind z. B. solche der allgemeinen Formeln 

(OH) 4 Si & _ y Al y (Mg x Al 4 _ x )0 2 o Montmorrilonit 

15 

(OH) 4 Si & _ y Al y (Mg 6 _ z Li z )0 2 o Hectorit 
(OH) 4 Si8_ y Al y (Mg6_ z Al z )0 2 o Saponit 

20 mit x = 0 bis 4, y = 0 bis 2, z = 0 bis 6. Zusatzlich kann in das Kristallgitter der Schichtsilicate gemaB den vorstehenden 
Formeln geringe Mengen an Eisen eingebaut sein. Ferner konnen die Schichtsilicate aufgrund ihrer ionenaustauschenden 
Eigenschaften Wasserstoff-, Alkali-, Erdalkaliionen, insbesondere Na + und Ca 2+ enthalten. Die Hydratwassermenge liegt 
meist im Bereich von 8 bis 20 Gew.-% und ist vom Quellzustand bzw. von der Art der Bearbeitung abhangig. Brauchbare 
Schichtsilicate sind beispielsweise aus US 3,966,629, US 4,062,647, EP 0026529 Al und EP 0028432 Al bekannt. Vor- 

25 zugsweise werden Schichtsilicate verwendet, die aufgrund einer Alkalibehandlung weitgehend frei von Calciumionen 
und stark farbenden Eisenionen sind. 

Zu den bevorzugten Buildersubstanzen gehoren auch amorphe Natriumsilicate mit einem Modul N^O : Si0 2 von 
1 : 2 bis 1 : 3, 3, vorzugsweise von 1 : 2 bis 1 : 2,8 und insbesondere von 1 : 2 bis 1 : 2,6, welche loseverzogert sind und 
Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die Loseverzogerung gegeniiber herkommlichen amorphen Natriumsilicaten 

30 kann dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/ 
Verdichtung oder durch Ubertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rah men dieser Erfindung wird unter dem Begriff 
"amorph" auch "rontgenamorph" verstanden. Dies heiBt, daB die Silicate bei Rontgenbeugungsexperimenten keine 
scharfen Rontgenreflexe lief era, wie sie fur kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Ma- 
xima der gestreuten Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen. Es 

35 kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaften fiihren, wenn die Silicatpartikel bei Elektronen- 
beugungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, daB die 
Produkte mikrokristalline Bereiche der GroBe 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und ins- 
besondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte rontgenamorphe Silicate, welche ebenfalls eine Lose- 
verzogerung gegeniiber den herkommlichen Wasserglasern aufweisen, werden beispielsweise in der deutschen Patentan- 

40 meldung DE 44 00 024 Al beschrieben. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amorphe Silicate, com- 
poundierte amorphe Silicate und ubertrocknete rontgenamorphe Silicate. 

Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen moglich, sofern ein 
derartiger Einsatz nicht aus okologischen Griinden vermieden werden sollte. Geeignet sind insbesondere die Natrium- 
salze der Orthophosphate, der Pyrophosphate und insbesondere der Tripolyphosphate. Ihr Gehalt betragt im allgemeinen 

45 nicht mehr als 25 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das fertige Mittel. In einigen 
Fallen hat es sich gezeigt, daB insbesondere Tripolyphosphate schon in geringen Mengen bis maximal 10 Gew.-%, bezo- 
gen auf das fertige Mittel, in Kombination mit anderen Buildersubstanzen zu einer synergistischen Verbesserung des Se- 
kundarwaschvermogens fiihren . 

Brauchbare organise he Geriistsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze einsetzbaren Polycar- 

50 bonsauren, wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Giutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsau- 
ren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus okologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie 
Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bern- 
steinsaure, Giutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mischungen aus diesen. Auch die Sauren an sich konnen einge- 
setzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sauerungskorn- 

55 ponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungs- 
mitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure, Giutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige 
Mischungen aus diesen zu nennen. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. Polymere von Kohlen- 
hydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden konnen. Die Hydrolyse kann nach ublichen, bei- 

60 spiels weise saure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefuhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydroly- 
seprodukte mit mitderen Molmassen im Bereich von 400 bis 500000. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dextrose- 
Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches MaB fur 
die reduzierende Wirkung eines Poiysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, ist. Brauchbar 
sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und TVockenglucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 

65 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und WeiBdextrine mit hoheren Molmassen im Bereich von 2 000 bis 30 000. Ein 
bevorzugtes Dextrin ist in der britischen Patentanmeldung GB 9419091 Al beschrieben. Bei den oxidierten Derivaten 
derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, min- 
destens eine Aikoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Derartige oxidierte Dextrine 
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und Verfahren ihrer Her^^mg sind beispielsweise aus den europaischen PaJ^wimeldungen EP 0232202 A 1, 
EP 0427349 Al, EP047a^fcl und EP 0542496 A 1 sowie den internationalen f^Btanmeldungen WO 92/18542, 
WO 93/08251, WO 93/l^fvVO 94/28030, WO 95/07303, WO 95/12619 und Wf^/20608 bekannt. Ebenfalls ge- 
eignet ist ein oxidiertes Oligosaccharid gemaB der deutschen Patentanmeldung DE 196 00 018 Al. Ein an C$ des Sac- 
charidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 5 

Weitere geeignete Cobuilder sind Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendia- 
mindisuccinat. Besonders bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate, 
wie sie beispielsweise in den US-amerikanischen Patentschriften US 4,524,009, US 4,639,325, in der europaischen Pa- 
tentanmeldung EP 0150930 Al und der japanischen Patentanmeldung JP 93/339896 beschrieben werden. Geeignete 
Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 10 

Weitere brauchbare organise he Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw. deren Salze, wei- 
che gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen konnen und welche mindestens 4 KohlenstofFatome und mindestens 
eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten. Derartige Cobuilder werden beispielsweise in der in- 
ternationalen Patentanmeldung WO 95/20029 beschrieben. 

Geeignete polymere Polycarboxylate sind beispielsweise die Natriumsalze der Polyacrylsaure oder der Polymetha- 15 
crylsaure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekulmasse von 800 bis 150000 (auf Saure bezogen und jeweils 
gemessen gegen Polystyrolsulfonsaure). Geeignete copolymere Polycarboxylate sind insbesondere solche der Acryl- 
saure mit Methacrylsaure und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet haben sich 
Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Malein- 
saure enthalten. Ihre relative Molekulmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 5 000 bis 200 000, vor- 20 
zugsweise 10 000 bis 120 000 und insbesondere 50 000 bis 100 000 (jeweils gemessen gegen Polystyrolsulfonsaure). 
Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen entweder als Pulver oder als waGrige Losung eingesetzt werden, wobei 20 
bis 55 gew.-%ige waBrige Losungen bevorzugt sind. Granulare Polymere werden zumeist nachtraglich zu einem oder 
mehreren Basisgranulaten zugemischt. Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als 
zwei verschiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die gemaB der DE 43 00 772 Al als Monomere Salze der 25 
Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder gemaB der DE 42 21 381 C2 als 
Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten. Weitere bevorzugte 
Copolymere sind solche, die in den deutschen Patentanmeldungen DE 43 03 320 Al und DE 44 17 734 Al beschrieben 
werden und als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat auf- 
weisen. Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren Salze oder deren 30 
Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren bzw. deren Salze und Derivate. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit Polyolcarbon- 
sauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, beispielsweise wie in der europaischen 
Patentanmeldung EP 0280223 Al beschrieben, erhalten werden konnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehy- 
den wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie Glucon- 35 
saure und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

Zusatzlich konnen die Mittel auch Komponenten enthalten, welche die Ol- und Fett-Auswaschbarkeit aus Textilien 
positiv beeinflussen. Zu den bevorzugten Ol- und fettlosenden Komponenten zahlen beispielsweise nichtionische Cellu- 
loseether wie Methylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose mit einem Anteil an Methoxyl-Gruppen von 15 bis 
30 Gew.-% und an Hydroxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtionischen Cellulose- 40 
ether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere der Phthalsaure und/oder der Terephthalsaure bzw. von 
deren Derivaten, insbesondere Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylenglykolterephthalaten oder anio- 
nisch und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten von diesen. Besonders bevorzugt von diesen sind die sulfonierten 
Derivate der Phthalsaure- und der Terephthalsaure-Poiymere. 

Weitere geeignete Inhaltsstoffe der Mittel sind wasserlosliche anorganische Salze wie Bicarbonate, Carbonate, amor- 45 
phe Silicate, normale Wasserglaser, welche keine herausragenden Buildereigenschalten aufweisen, oder Mischungen aus 
diesen; insbesondere werden Alkalicarbonat und/oder amorphes Alkalisilicat, vor allem Natriumsilicat mit einem mola- 
ren Verhaltnis Na 2 0 : Si0 2 von 1 : 1 bis 1 : 4,5, vorzugsweise von 1 : 2 bis 1 : 3,5, eingesetzt. Der Gehalt an Natriumcar- 
bonat in den endzubereitungen betragt dabei vorzugsweise bis zu 40Gew.-%, vorteilhafterweise zwischen 2 und 
35 Gew.-%. Der Gehalt der Mittel an Natriumsilicat (ohne besondere Buildereigenschaften) betragt im allgemeinen bis 50 
zu 10 Gew.-% und vorzugsweise zwischen 1 und 8 Gew.-%. 

AuBer den genannten InhaltsstofTen konnen die Mittel weitere bekannte Zusatzstoflfe, beispielsweise Salze von Poly- 
phosphonsauren, optische Aufheller, Enzyme, Enzymstabilisatoren, Entschaumer, geringe Mengen an neutralen Fullsal- 
zen sowie Farb- und Duftstoffe und dergleichen enthalten. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O2 liefernden Verbindungen haben das Natriumperborattetrahydrat 55 
und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Natri- 
umpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H2O2 liefernde persaure Salze oder Persauren, wie Per- 
benzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure. Der Gehalt der Mittel 
an Bleichmitteln betragt vorzugsweise 5 bis 35 Gew.-% und insbesondere bis 30 Gew.-%, wobei vorteilhafterweise Per- 
boratmonohydrat oder Percarbonat eingesetzt wird. 60 

Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsauren 
mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoe- 
saure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl 
und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, ins- 
besondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acyherte Triazinderivate, insbesondere l,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro- 65 
1,3,5-triazin (DADHt), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere 
N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfo- 
nat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, 
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insbesondere Triacetin, Et^iMglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran und JM^is den deutschen Patentanrnel- 
dungen DE 196 16 693 A^^HDE 196 16 767 Al bekannten Enolester sowie acetj^^K Sorbitol und Mannitol bezie- 
hungsweise deren in der SM^aischen Patentanmeldung EP 0525239 Al beschrieb^^^/Iischungen (SORMAN), acy- 
lierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraacetylxylose und Octaacetyl- 
5 lactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder Nacylierte Lactame, 
beispielsweise N-Benzoylcaprolactam, die aus den internationalen Patentanmeldungen WO 94/27970, WO 94/28102, 
WO 94/28103, WO 95/00626, WO 95/14759 und WO 95/17498 bekannt sind. Die aus der deutschen Patentanmeldung 
DE 196 16 769 A 1 bekannten hydrophil substituierten Acylacetale und die in der deutschen Patentanmeldung 
DE 196 16 770 sowie der internationalen Patentanmeldung WO 95/14075 beschriebenen Acyllactame werden ebenfalls 

10 bevorzugt eingesetzt. Auch die aus der deutschen Patentanmeldung DE44 43 177 A 1 bekannten Kombinationen kon- 
ventioneller Bleichaktivatoren konnen eingesetzt werden. Derartige Bleichaktivatoren sind im ublichen Mengenbereich, 
vorzugsweise in Mengen von 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 8 Gew.-%, bezogen auf gesamtes 
Mittel enthalten, Zusatzlich zu den oben aufgefuhrten konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren S telle konnen 
auch die aus den europaischen Patentschriften EP 0446982 Bl und EP 0453 003 Bl bekannten Sulfonimine und/oder 

15 bieichverstarkende Ubergangsmetallsalze beziehungsweise Ubergangsmetallkomplexe als sogenannte Bleichkatalysato- 
ren enthalten sein. Zu den in Frage kommenden Ubergangsmetallverbindungen gehbren insbesondere die aus der deut- 
schen Patentanmeldung DE 195 29 905 Al bekannten Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-Salen- 
komplexe und deren aus der deutschen Patentanmeldung DE 196 20 267 Al bekannte N-Analogverbindungen, die aus 
der deutschen Patentanmeldung DE 195 36 082 Al bekannten Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Ruthenium- oder Molybdan- 

20 Carbonylkomplexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE 196 05 688 beschriebenen Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Ru- 
thenium-, Molybdan-, Titan-, Vanadium- und Kupfer-Komplexe mit stickstoffhaltigen Tripod-Liganden, die aus der 
deutschen Patentanmeldung DE 196 20 411 Al bekannten Kobalt-, Eisen-, Kupfer- und Ruthenium- Aminkomplexe, die 
in der deutschen Patentanmeldung DE 44 16 438 A 1 beschriebenen Mangan-, Kupfer- und Kobalt-Komplexe, die in der 
europaischen Patentanmeldung EP 0272030 A 1 beschriebenen Kobalt-Komplexe, die aus der europaischen Patentan- 

25 meldung EP 0693550 Al bekannten Mangan- Komplexe, die aus der europaischen Patentschrift EP 0392592 A 1 bekann- 
ten Mangan-, Eisen-, Kobalt- und Kupfer-Komplexe und/oder die in der europaischen Patentschrift EP 044365 1 B 1 oder 
den europaischen Patentanmeldungen EP 0458397 Al, EP 0458398 Al, EP 0549271 Al, EP 0549272 Al, 
EP 0544490 Al und EP 0544519 A 1 beschriebenen Mangan-Komplexe. Kombinationen aus Bleichaktivatoren und 
Ubergangsmetall-Bleichkatalysatoren sind beispielsweise aus der deutschen Patentanmeldung DE 196 13 103 Al und 

30 der internationalen Patentanmeldung WO 95/27775 bekannt. Bieichverstarkende Ubergangsmetallkomplexe, insbeson- 
dere mit den Zentralatomen Mn, Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti und/oder Ru, werden in ublichen Mengen, vorzugsweise in einer 
Menge bis zu 1 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew,-% bis 0,25 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% 
bis 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes Mittel, eingesetzt. 

Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klasse der Hydrolasen, wie der Proteasen, Esterasen, Lipasen bzw. 

35 lipolytisch wirkenden Enzyme, Amylasen, Cellulasen bzw. andere Glykosylhydrolasen und Gemische der genannten En- 
zyme in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen in der Wasche zur Entfernung von Verfleckungen, wie protein-, fett- oder 
starkehaltigen Verfleckungen, und Vergrauungen bei. Cellulasen und andere Glykosylhydrolasen konnen durch das Ent- 
fernen von Pilling und Mikroflbrillen zur Farberhaltung und zur Erhohung der Weichheit des Textils beitragen. Zur Blei- 
che bzw. zur Hemmung der Farbiibertragung konnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt werden. Besonders gut geeignet 

40 sind aus Bakterienstammen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Strep tomyces griseus und Humi- 
cola insolens gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-iyp und insbeson- 
dere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, beispielsweise aus 
Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease und Cellulase oder 
aus Cellulase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. lipolytisch 

45 wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen und Cellulase, insbesondere jedoch Pro- 
tease- und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen von besonderem In- 
teresse. Beispiele fur derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxi- 
dasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten Amylasen zahlen insbesondere a- Amylasen, 
Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pekdnasen. Als Cellulasen werden vorzugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen 

50 und p-Glucosidasen, die auch Cellobiasen genannt werden, bzw. Mischungen aus diesen eingesetzt. Da sich die verschie- 
denen Cellulase-iypen durch ihre CMCase- und Avicelase-Aktivitaten unterscheiden, konnen durch gezielte Mischun- 
gen der Cellulasen die gewunschten Aktivitaten eingestellt werden. Die Enzyme konnen an Tragerstoffen adsorbiert und/ 
oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schutzen. Der Anteil der Enzyme, En- 
zymmischungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis etwa 2 Gew.-% 

55 betragen. 

Zusatzlich zu den mono- und polyfunktionellen Alkoholen konnen die Mittel weitere Enzymstabilisatoren enthalten. 
Beispielsweise konnen 0,5 bis 1 Gew.-% Natriumformiat eingesetzt werden. Moglich ist auch der Einsatz von Proteasen, 
die mit loslichen Calciumsalzen und einem Calciumgehalt von vorzugsweise etwa 1,2 Gew.-%, bezogen auf das Enzym, 
stabilisiert sind. AuBer Calciumsalzen dienen auch Magnesiumsalze als Stabilisatoren. Besonders vorteilhaft ist jedoch 

60 der Einsatz von Borverbindungen, beispielsweise von Borsaure, Boroxid, Borax und anderen Alkalimetallboraten wie 
den Salzen der Orthoborsaure (H3BO4), der Metaborsaure (HBO2) und der Pyroborsaure (Tetraborsaure H2B4O7). 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelosten Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten 
und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu verhindem. Hierzu sind wasserlosliche Kolloide meist organischer Natur 
geeignet, beispielsweise die wasserloslichen Salze polymerer Carbonsauren, Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbonsau- 

65 ren oder Ethersulfonsauren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsaureestern der Cellulose oder 
der Starke. Auch wasserlosliche, saure Gruppen enthaltende Poly amide sind fiir diesen Zweck geeignet. Weiterhin las sen 
sich losliche Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwenden, z. B. abgebaute Starke, Al- 
dehydstarken usw. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Celluloseether, wie Carboxyme- 
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thylceilulose (Na-Salz), J^tolcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether ? ij^^Methylhydroxyethyicellulose, 
Methylhydroxypropylcel^^B Methylcarboxymethylcellulose und deren Gemisc^^ftwie Polyvinylpyrrolidon bei- 
spielsweise in Mengen voW^ bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt. 

Die Mittel konnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. deren Alkalimetallsalze ent- 
halten. Geeignet sind z. B. Salze der 4,4 , -Bis(2-anih^o-4-morphouno-l,3,5-triazinyl-6-aim^ 5 
oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Me- 
thylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylarninogruppe tragen. Weiterhin konnen Aufheller vom 
Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, z. B. die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4- 
Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4 , -(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorge- 
nannten Aufheller konnen verwendet werden. Einheitlich weiBe Granulate werden erhalten, wenn die Mittel auBer den 10 
ublichen Aufhellern in iiblichen Mengen, beispielsweise zwischen 0,1 und 0,5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 
0,3 Gew.-%, auch geringe Mengen, beispielsweise 10" 6 bis 10" 3 Gew.-%, vorzugsweise um 10" 5 Gew.-%, eines blauen 
Farbstoffs enthalten. Ein besonders bevorzugter Farbstoff ist Tmolux® (Handelsprodukt der Ciba-Geigy). 

Als schrnutzabweisende Polymere ("soli repellants") kommen solche Stoffe in Frage, die vorzugsweise Ethylentereph- 
thalat- und/oder Polyethylenglycolterephthalatgruppen enthalten, wobei das Molverhaltnis Ethylenterephthalat zu Poly- 15 
ethylenglycolterephthalat im Bereich von 50 : 50 bis 90 : 10 liegen kann. Das Molekulargewicht der verkniipfenden Po- 
lyethylenglycoleinheiten liegt insbesondere im Bereich von 750 bis 5000, d. h., der Ethoxylierungsgrad der Polyethylen- 
glycolgruppen-haltigen Polymere kann ca. 15 bis 100 betragen. Die Polymeren zeichnen sich durch ein durchschnittli- 
ches Molekulargewicht von etwa 5000 bis 200.000 aus und konnen eine Block-, vorzugsweise aber eine Randorn-Struk- 
tur aufweisen. Bevorzugte Polymere sind solche mit Molverhaltnissen Ethylenterephthalat/Polyethylenglycolterephtha- 20 
lat von etwa 65 : 35 bis etwa 90 : 10, vorzugsweise von etwa 70 : 30 bis 80 : 20. Weiterhin bevorzugt sind solche Poly- 
meren, die verkniipfende Polyethylenglycoleinheiten mit einem Molekulargewicht von 750 bis 5000, vorzugsweise von 
1000 bis etwa 3000 und ein Molekulargewicht des Polymeren von etwa 10,000 bis etwa 50.000 aufweisen. Beispiele fur 
handelsubliche Polymere sind die Produkte Milease® T (ICI) oder Repeiotex® SRP 3 (Rhone-Poulenc). 

Die festen Zubereitungen konnen des weiteren Sprengmittel enthalten. Hierunter sind Stoffe zu verstehen, die den 25 
Formkorpern zugegeben werden, um deren Zerfall beim Inkontaktbringen mit Wasser zu beschleunigen. Ubersichten 
hierzu finden sich z. B. in J. Pharm. Sci. 61 (1972) oder Rompp Chemilexikon, 9. Auflage, Band 6, S. 4440. Die Spreng- 
mittel konnen im Formkorper makroskopisch betrachtet homogen verteilt vorliegen, mikroskopisch gesehen bilden sie 
jedoch herstellungsbedingt Zonen erhohter Konzentration. Zu den bevorzugten Sprengmitteln gehoren Polysaccharide, 
wie z. B. natiirliche Starke und deren Derivate (Carboxymethylstarke, Starkeglycolate in Form ihrer Alkalisalze, Agar 30 
Agar, Guar Gum, Pektine usw.), Cellulosen und deren Derivate (Carboxymethylcellulose, mikrokristalline Cellulose), 
Polyvinylpyrrolidon, Kollidon, Alginsaure und deren Alkalisalze, amorphe oder auch teilweise kristalline Schichtsilicate 
(Bentonite), Polyurethane, Polyethylenglycole sowie gaserzeugende Systeme. Weitere Sprengmittel, die im Sinne der 
Erfindung zugegen sein konnen, sind beispielsweise den Druckschriften WO 98/40462 (Rettenmeyer), WO 98/55583 
und WO 98/55590 (Unilever) und WO 98/40463, DE 197 09 991 und DE 197 10 254 (Hcnkel) zu entnchmen. Auf die 35 
Lehre dieser Schriften wird ausdrucklich Bezug genommen. Die Formkorper konnen die Sprengmittel in Mengen von 
0,1 bis 25, vorzugsweise 1 bis 20 und insbesondere 5 bis 15 Gew.-% - bezogen auf die Formkorper enthalten. 

Als Parfumole bzw, Duftstoffe konnen einzelne Riechstoffverbindungen, z. B. die synthetischen Produkte vom Typ 
der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffverbindungen vom 
Typ der Ester sind z. B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethyl- 40 
benzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexyl- 
propionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Alde- 
hyden z. B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, 
Hydroxycitronellal, Lilial und Bouigeonal, zu den Ketonen z. B. die Jonone, a-Isomethylionon und Methylcedrylketon, 
zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlen- 45 
wasserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen ver- 
schiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechendeDuftnote erzeugen. Solche Parfumole konnen auch 
natiirliche Ricchstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, z. B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, 
Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, SalbeioT, Kamillenol, Nelkenol, Melis- 
senol, Minzol, Zimtblatterol, Lindenbliitenol, Wacholderbeerol, Vetiverol, Olibanumol, Galbanumol und Labdanumol 50 
sowie Orangenbliitenol, Neroliol, Orangenschalenol und Sandelholzol. 

Die Duftstoffe konnen direkt in die erfindungsgemaBen Mittel eingearbeitet werden, es kann aber auch vorteilhaft 
sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, welche die Haftung des Parfums auf der Wasche verstarken und durch eine 
langsamere Duftfreisetzung fiir langanhaltenden Duft der Textilien sorgen. Als solche Tragermaterialien haben sich bei- 
spielsweise Cyclodextrine bewahrt, wobei die Cyclodextrin-Parfum-Komplexe zusatzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen 55 
beschichtet werden konnen. Falls gewiinscht konnen die Endzubereitungen noch anorganische Salze als Full- bzw. Stell- 
mittel enthalten, wie beispielsweise Natriumsulfat, welches vorzugsweise in Mengen von 0 bis 10, insbesondere 1 bis 

5 Gew.-% - bezogen auf Mittel - enthalten ist, 

Beispiele 60 

Herstellbeispiel. 10.000 kg eines waBrigen Slurries bestehend aus 0,5 Gew,-% Celluloseether, 5,0 Gew.-% Natriumsi- 
licat, 20,7 Gew.-% Natriumsulfat, 15,8 Gew.-% Natriumcarbonat, 2,0% Polyacryl/methacrylat, 50Gew.-% Wasser und 

6 Gew.-% eines Gemisches aus 80 Gew.-% teilhydriertem Petrolatumwachs mit einem Erstarrungspunkt von 43°C und 
20Gew.-% Ethylendiaminbisstearat wurde unter standigem Homogenisieren unter einem Druck von 40 bar in einem 65 
Spriihturm zerstaubt und mittels heiBer, im Gegenstrom gefuhrter Verbrennungsgase (Temperatur im Ringkanal 250°C, 

im Turmausuitt 98°C) getrocknet. Parallel herzu wurden 2000 kg einer waBrigen Losung, enthaltend 3,7 Gew.-% einer 
Verdickermischung aus Natrium-Carboxymethyicellulose und Methylcellulose im Gewichtsverhaltnis 70 : 30 wurden 4 

13 



DE 199 53 797 A 1 



Stunden bei 25°C quellen^^^sen. Zu dieser Losung wurden 20 Gew.-% eines Polifl^an-Entschaumers (Poiydime- 
thylsiloxan mit mikrofein^^»ierter Kieselsaure) zugesetzt. Man erhielt eine staJ^^piBrige Emulsion. In eine Wir- 
belschichtapparatur (SKE^Bmage) mit einem kreisrunden Wirbelschichtboden, den Trocknungsluft mit ca. 

20.000 m 3 Luft/h mit einer Temperatur von 140°C stromte, wurden pro Stunde kontinuierlich 650 kg des hergestellten 

5 pulverfbrmigen Vorprodukts iiber eine Feststoffdosierung eingespeist und auf dieses pulverformige Vorprodukt kontinu- 
ierlich 350 kg pro Stunde der zuvor hergestellten waBrigen Silicon-Emulsion aufgediist. Die Temperatur in der Wirbei- 
schicht iiber dem Wirbelschichtboden betrug 85°C, die Abluft 79°C. Man erhielt ein Granulat mit foigender Zusammen- 
setzung: 13 Gew.-% Petrolatum (Weichwachs), 2 Gew.-% Ethylendiaminbisstearat (Hartwachs), 3 Gew.-% Silicon und 
ad 100 Gew.-% Tragermaterialien. Das Produkt besaB ein Schuttgewicht von 800 g/1 und eine Kornverteilung, bei der 

10 95 Gew.-% der Teilchen einen mittleren Durchmesser unterhalb von 1,5 mm aufwies. Das Produkt zeigte eine sehr gute 
Rieselfahigkeit und hatte praktisch keinerlei Staubanteile. 

Anwendungstechnische Versuche. Das hergestellte Entschaumergranulat wurde in einer Menge von 1,5 Gew.-% durch 
einf aches Vermischen in eine pulverformige Universalwaschmittelrezeptur mit 8 Gew.-% Natrium- Alky lbenzolsulfonat, 
10 Gew.-% Alkylethoxylat, 1,5 Gew.-% Seife, 10 Gew.-% Natriumcarbonat, 20 Gew.-% Zeolith, 3 Gew.-% Natriumsili- 

15 cat, 20Gew.-% Natriumperborat, 2Gew.-% Tetraacetylethylendiarnin (TAED), 0,5Gew.-% Protease, Rest auf 
100 Gew.-% Natriumsulfat und Wasser eingearbeitet. Das erhaltene Waschmittel wies einwandfreies Schaumverhalten 
sowohl bei 30°C ais auch bei 40°C, 60°C und 95°C auf. 

Patentanspruche 

20 

1. Entschaumergranulate fur feste Wasch-, Spiil- und Reinigungsmittel, enthaltend 

(a) mindestens ein Weichwachs mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 35 bis 50°C, 

(b) mindestens ein Hartwachs mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 50°C. 

(c) Silicone und 

25 (d) Tragermaterialien. 

2. Entschaumergranulate nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie als Weichwachse (Komponente a) Pe- 
trolate oder deren Hydrierprodukte enthalten. 

3. Entschaumergranulate nach den Anspriichen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Hartwachse 
(Komponente b) Bisamide, Fettsauren, Fettalkohole, Carbonsaureester und/oder Paraffin wachse enthalten. 

30 4. Entschaumergranulate nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Sili- 

cone (Komponente c) Polydiorganosiloxane enthalten. 

5. Entschaumergranulate nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

(a) 5 bis 25 Gew.-% mindestens ein Weichwachs mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 35 bis 50°C, 

(b) 1 bis 10 Gew.-% mindestens ein Hartwachs mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 50°C. 
35 (c) 1 bis 10 Gew.-% Silicone und 

(d) ad 100 Gew.-% Tragermaterialien enthalten. 

6. Verfahren zur Herstellung von Entschaumergranulaten fur feste Wasch-, Spiil- und Reinigungsmittel, bei dem 
man Silicone in Form waBriger Emulsionen auf ein zugemischtes Vorprodukt aus Weichwachsen, Hartwachsen und 
Tragermaterialien aufbringt und die Produkte gleichzeitig in der Wirbelschicht trocknet und granuliert. 

40 7. Verfahren zur Herstellung von Entschaumergranulaten fur feste Wasch-, Spiil- und Reinigungsmittel, bei dem 

man waBrige Zubereitungen von Weichwachsen, Hartwachsen, Siliconen und Tragermaterialien spriihtrocknet. 
8. Verfahren zur Herstellung von Entschaumergranulaten fur feste Wasch-, Spiil- und Reinigungsmittel, bei dem 
man waBrige Zubereitungen von Weichwachsen, Hartwachsen, Siliconen und Tragermaterialien im FlieBbett trock- 
net. 

45 9. Verfahren nach den Anspriichen 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Gutkornfraktion mit einem 

Korndurchmesser im Bereich von 0,4 bis 1,5 mm herstellt. 

10. Verwendung von Entschaumergranulaten nach Anspruch 1 zu Herstellung von festen Wasch-, Spiil- und Reini- 
gungsmitteln. 

50 
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